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fS4! VERFAHREN ZU« KONTINUIERLICHEN HERSTELLUNG VON POLYE7MERALKOHOLEN 



(57) Die Erfindung bet r if ft ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Polyothcr nlkoholcn. 
die zur Herstellung von Polyurethanen, oberflachenaktiven Stoffen. verschiedenm Additivon und 
Harterkomponentc?n fur Polyester- und Polyepoxidharze verwendet vverden konnnn. 
c r fir»dupr:rn'^3G w : *d lebende* Prepoiym^res. bestehend au: cincr polymer; cot ioncfch:gen 
OxiranverbTndung, einem Polymerisationskatalysator aus der Gruppe der Doppelmetallcyanide 
und einem hydroxylgruppenhaltigen Starter, mit einer oder mehreren Oxiranverbindungen in 
einem Temperaturbereich zwischen 20 und 140 C in einem kontinuierlich arbcitenden Reaktor in 
einer oder mehreren Stufen umgesetzt. Vorteilhaft erfolgt dies in einem Schlangenroaktor mit 
mehreren Einspeisungsdffnungen, der am Anfang der Schlange mit oiner Dosi#rpumpe und am 
Ende der Schlange mit einer Drosselvorrichtung ausgestattet ist. Oie Oxiranverbinduncj w<rd 
vorteilhafterweise im Gegenstrom zur FlieGrichtung des lebenden Polymeren cinguhr.-icht, wpIm- 
der Druck im Rnaktor 0.5MPa nicht uberstoigon soli. Oie Erfindunn. kann inshnsnndom m dor 
chomischnn Indi i«;trir» Anwondnnq findrn 
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Erf lndungaanspruch 

1. Verfahran zur k ntinuierlichen Horstellung von Poly th r- 
alkoholen. gekennzeichnet dadurch, daB eln lebendee Pre- 
polyaerea. bestehend aus eln«r polyaeriaations f ehigen 
Oxiranvarblndung. einea Polyaerinationekatalysator aus 
Her Gruppa der Ooppelmatellcyenide und einem hydroxyl- 
gruppanhaltlgan Starter, ait ainar odar -ehreren Oxiran- 
verbindungan bai ainar Taaperatur von 20 bia 140 °C in 
einaa kontinuierlich arbeltenden Reaktor in ainar od*r 
nahroron Stufan durch ain- odar mehrfacho Einspeisung 
umgesatzt wird. 

2. verfahran nach Punkt 1. gekennzeichnet dadurch. daB d«s 
lebenda Prepolyaere aus Propylenoxid , einam Oiol oder 
Triol oder einaa Geaiach davon und einer Ooppelme tell- 
cyanidkoaploxvarbindung hergestellt worden 1st. 

3. Verfahran nach Punkt 1. gekennzeichnet dadurch, daB das ^ 
lebende Prepolymere in einam Schlangenreaktor , richer 
mit 1 bia 15 Elnapeisungen und einer Droaaelvorrichtung t 
aa Ende vereehen 1st, Ober eine Doeierpumpe , die den 
EinlaBatutzen aa Anfang der Schlange sparrt , eingebrecht. 
wird. danach die aonomere Oxiranverbindung Ober eine Ein- 
apeisungsof fnung In Geganstroa zur FlieBrich tung des la-, 
banden Prepolyneren mit eolcher Geechwindigkei t elnge- 
aischt wird. daB der Oruck ia Reaktor 0.5 MPa nlcht Gber- 
steigt. gegebenenf alia waiters Oxiranverbindungen Ober 
andere Elnapeisungen zugefOhrt warden und nech erfolgter 
Polymerisation das Reaktioneprodukt Ober die Orosoelvor- 
richtung mit einer die Molaaeae bestlmmenden Geschwindiq- 
keit ausgetragan wird. 

4. Verfahran nach Punkt 3. gekennzeichnet dadurch, daB durch 
st3ndigo Messung der Dichte Abweichungen vom vorgegebenen 
Standard der Molmaaae der Polyetheralkohole f ea t gea t « 1 1 t 
warden und danach die Geschwlndigkeit dea Auatrog* nn 
Reaktioneprodukt geateuert wird. 
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Tirol dm • Erflndung 

verfahron zur kontinuterlichen Heratellung von Polyethor- 
alkoholen 

Anwendungsgeblet der Erflndung 

Die Erflndung betrif ft ein Verfehren zur kontinuierllchen 
Herstellung von Polyetheralkoholen . die zur Hnrstellung 
von Polyurethanen. oberf lachonak t iven Stoffen. vor«.chledenon 
Addiriven und H.rta rkomponantan fOr Polyester- und Poly- 
spoKidhnrzfl verwendet warden konnen. 

Charakterietik der bekennten technischen Losunge'n 
Kontlnulerliche varfehren zur Harstallung von Polyethe rel-^ 
koholen aind bekannt. Oieoe Varfehren gehen lm allgemeinen 
von ainem Stertergemioch mit alkaliachen Katalyeatoren oder 
von bereita teilweiee mit Alkylanoxlden umge 9 etzten Starter- 
Alkoli-Gemischen bus. So wird beiapieleweiee in der DE-PS 
12 55 653 ein koot inu i er 1 ichea Varfehren beechrleben. nech 
de« die Herat-Hung von Polyglykolen eus Oiolen . ^sta rken 
Alkalien und Epoxidverbindongen boi 170 bio 230 C inner- 
halb von 15 bis 80 Sekunden erfolgt. Ein ehnlichos Verfahron 
ganaB DE-OS 23 50 87A arbeitet in einem Tempo re tu rbe r eich von 
190 bio 290 °C Oie Heratellung von Glykolon wird in der 
OE-OS 20 29 77B. von P o ly o t hy 1 o ng lyk ole n odor Monoethorn dor 

. -,r 11 -~ • Unrl.rtollAH. Din Umi r t ru ni 

r.lylcolo in dor J":-A.- 1 J ~ ■ - 
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x.on Alkyl^nuxidgemiechon an poly funk t lone lie n Jtartorn Vnnn 
nacn einem enionischan Verfehren gemaB US -PS 2 988 572 in 
einom Schlengenroak t or erfolgon. Walters v-'-Hr™ *.ord«n in 
dor GB-P3 1 079 304 und FR-PS 1 382 326. nech letzterem ent- 
1toh en hochfunktionelle. kurzkettino Polyet herolkohole . au f - 
gezeigt* 

GamiB OD-WP 142 809 und 106 823 aind zur kont inuier lichen 
Herstelluog von Polye therelkoholen durch anioniache Verf«H- 
ren lange Rohrreok toren e r f orde rl ich. Auch in der UE-US 
29 00 167 und in dar Pa tantanmo ldung OO-WP C 08 G/225 fOS 
sind enteprechende Varfahren beschrieben. In dar US-P3 
3 050 511 wlrd dia Herstellung von Block -Copolyme ran durch 
Addition von Epoxidverbindungen an "lebende Anionen" der- 
gas tallt • 

Olesen verfahren 1st gemeineem, daB as sich stats um eine 
anionlsche Polymarisa t ion handelt, das b^deutet, daB dia 
in dar aratan Reek t ionsphase entstahande Wftrmemenge groBor 
ala die zur Auf rachtarhal tung dar Reak t ions t ompo r* t u r not-. 
wendige 1st und in der zweiten Reek t i onephesa eine v/flrmo- 
zufuhr erforderlich wird, um eine eusreichende Kn«Vtionn- 
geschwindigkei t zu sichern. 

Weiterhin ist bei einem anionisch katalyslorten Vcrfflhren 
eine gleichblaibanda Raak t ionsgeschwind igke i t nicht problem- 
loe erreichbar* Ee warden deshalb zur Verbesserung der Vor- 
fahrensdurchfOhrung lange und folglich okonomisch aufwendino 
Reaktoron eingesetzt. 

Nacnteilig bei diesen Verfehren ist auch, daB die vorge- 
schlagenen S tar te rgemische nicht lagerstabil un'1 sonr 
empflndlich gugen geringe Pouch t iqke i t sau f na hme out f >r 
Atmosphere sind» 

Zugleich darf wagen einos moglichen ungunstiq^n T«mp-rntur- 
profile der Reak t o rdurc hmeo sa r etwa 20 bis 25 ci- ni<ht Ob«r- 
^tMn^n, to daB demit dar Durchiet/ b^zlehunnw i •? '5Ja 
> )0ut n benr«n/.t wtfi. Dnboi lot 'Mo Mo r «» t * I I. 1 /"') v»n i j I • * L - 
Copolymnrnn nn dio No t wo nd 1 H k o 1 t v 1 * I o r rinn r Mn..n rs 
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ntnzu kotmt , daB bei rolativ hoh n Teaperatur n g«arb it t 
wlrd, »M N btnrtaktlonen b gQnatlgt und davit zu erhebli- 
cH»r Un«. ^Itllchk it der Rask t lontprodukta fOhrt (iiaho 
z. 9. H. Becker, Vortrag auf den Kolloquiua 'Ioniacha Poly- 
«eriiatlon a Berlin, Dezember 1980, Stolar2awlcz # Backer, 
wagner. Acta Poly*. 32 (8). 483 (1981)* 32 (12), 764 (1981) 
und 33 (1). 34 (1982))/ 

Ziel der Erflndung 

Ea let daa Ziel der Erflndung, ein techniech elnfach zu 
reel ialerendee . kont inuierlichea V&rfmhr^n zur Heratellunq 
von ainhaitlichen Polye theralkoholen zu entwickaln. 

Darlegung dea Weeene der Erflndung 

Oil Ziel der Erflndung ftird dadurch erreicht. daB erfindunga 
qaafB ein lebendea Propolyaer, beatehend aua elner polymari- 
aatlonaf ihigen Oxiranvarbindung , einea Polymer lea tioneketa- 
lyaator e«f* der Grupp* der Doppelme tallcyenide und aine* 1 • - 
hydroxy lgruppenhaltigen Starter, ait einer oder mehreren 
Oxirsnverbindungen bei einer Teeperatur von 20 bia 140 °C „ 
jn ainea kontinularllch erbeltenden Reaktor in elner cder 
mm^rmrmn Stufen durch ein- oder mehrfache Einepelaung unga- 
•etzt wird. 

Hierbei warden die Funk t ioneli t* t dea entetehenden Poly- 
etherelkohole nur durch die Funk tlonali ti t dee lebenden 
Prepolyaeren und die Molaaeae durch die Verweilzeit i« Reak- 
tor, durch die Reak t iona t empe ra t u r und die Geechwrindigkei t 
d*r Elntpeltung der monooieren Reek t i one koiponen t a bes timut • 

Geelgnete Reaktoren aind beiap lelawelae Schlangenreek t oren 
wit elnea RoHr du rc hues aa r von 0,5 bia 50 mm ait nindesten*! 
alner Einepelsung fOr daa Monoaere. Oieseg wrird bevorzugt 
tin Gegenetro* zur F 1 ieBrich t ung des lebenden Prepolyaeren 
In dan Reaktor elngebrecht* Oaa Ende dea Reaktor* 1st rt«r- 
mr\ au*i*blld*t, daB durch eine Drowse Ivor richtung die fZnt- 
d*« f frt ln«n P o 1 y me r 1 o a t % ttlt einer. die Molmaaq* 
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beatimmenden GeechwindigWel t rf lgen kann. W itor B leple- 
1 for Rohrraakt r n aind r hrformlge R ektoren mlt In r 
Lang von 5 bl lOO welch such In whr r n Lagan ver- 
wendet warden k5nnen und dia dann in Jader Lege mindeatena 
eine Einapelaung fOr Monomere aufweiaen. Auch Parkolatoran 
aind zur DurchfOhrung das erf indungagemaBen Verfehrena ver- 
wendbar. wobei auch hier daa Monomere bevorzugt i« Gegon- 
atrom zur FlleSrichtung dea lebendan Prepolymeren einge- 
apaiat wlrd # . _ . . 

Ola bel der Polyoierlaation entatehende WSrme kann fur andere 
Reaktionen genutzt werden. Vorteilhaft let ee deahalb. die 
Polymerleatlonereaktoren ala Heizachlange in einem zwoiten 
Reaktor auazubilden. in welche* aine Reaktion b«i einer 
Temporatur zwiechen 20 und 140 °C durchgefOhrt warden ao?.l. 

Oas ala Auegangeproduk t varwendeta lebanda Prepolymere iat 
n/»ch dam Verfahren zur Haratallung lebender Polyetheralkohol- 
Stamme (Patentanaeldung WP C 08 G/ 2 36 230/7) arhaltlich. 
Danach wird zuarat eua einem ■atalllach-koordinetlv wirken T 
den Katelyeator. beiapieleweiae eine Ooppelae t a llcyanid- 
komplexverblndung , und einer. Oxlranverblndung , bevorzugt 
wird Propylenoxid eingeaetzt. ein Reek t ionageai ach herge- 
atellt. welchem man nach der Ini t llerungephee a eine Miaehung 
aua einem hydroxylgruppenheltigen Starter und aua weiteren.- 
Antellen ainar oder aehrerer Oxlrenvarblndungan zufOgt, wo- 
bei die Tamparatur 120 °C nicht Obarataigen aoll. Nach Been- 
digung dar Reaktion liegt ain lageratabilea . polymeriaationa- 
fihlgea Polyetherol vor, welchea in dieter Form direkt fur 
daa erf indungage«SBe Verfehren verwendbar iat, 
Ala monomere Oxlranverblndung aind nledere Alkylanoxlde wlr 
Ethylenoxid. Propylenoxid und Butylenoxid. ferner Butedien- 
oxid. Styroloxid. Epichlorhydrln . Alkylglycidether . Alkenyl- 
glycidether und Glycidol geeignet. 

Oaa or f l ndung egemafta Vsrfehren beiltit d*n Vortell. d«r. 7«jr 
Aufrechterheltung d*»r WeaVtlon In der Regal keina Warmnzu- 
fOhrwnn notx'n'Jln i «» t und d«B "Shrend dfr Rmmk 1 1 onsdf.no r dl« 
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Oxlranverbind.,ng gl ichmaBig zugey.b-n werden kann. un.U 
hnngig von d r Mol-esae das Endproduktea ur.d ohna dia R ak- 
tlonagasch^indigkeit im Verlauf das verfahrana «e*entlich 
zu verftndarn. 

AuafOhrunqsbeHpiel 

UI r. urc hfOhrung das er t IndungagemSBen verfahrena ein- 
g«»etzte Schlanganreaktor, d*r eich in einem Ruhrkesaei be- 
findet. bastaht aue einem 126 m langen Rohr von R mm Innen- 
durchmaaser. Oar Durchmeaaer dar Schlenge betragt 8.1 cm. 
Am oberen Cnde daa Rohres befindet nich ein EinlaBatutzen . 
der durch eina Kolbenpumpa geepeiat «ird. Ea befindon alch 
zwel K4it .re Elnapeiaungen am Roaktor. und zwer die erst- 
in dar 1C. Mundung (nach 27.5 m RohrlSnge) und die z«eite 
in dar 40. MOndung (d. h. nach 110 m Rohrlfinge). Am Ende 
dar Schlange bafindet sich ain automatlsch gaatauertes Mmg- 
natvantil. «it dam dar Auatrag geatauert wird. 
Durch dia Oonierpumpe wird daa lebenda Starterqamiach . har- 
qaatallt aua Propylanoxid . Zinkhexacyanocobaltat-ethylen- 
qlykoldimathyiathar und O Ip ropy lang lyk ol i« Varhaltnla dar ; 
Ma.seanteile wie 500 : 12.3 : 800 . mit ainar Geac h*rindig- 
kelt von 20 g/»in aingaapaiat. Glaichzeitig «lrd durch dia 
obara Einapeiaung ao vial Propylanoxid hinzugefugt. daB dar 
Oruck i« Raaktor O.S MPs nicht Obaretalgt. Sobald da. Reak- 
tionagamiach dia zwaite Eln.palaung paaalert hat. wird Obar 
dleae abanfalla Propylanoxid mit ainar aolche.n Ga echnindlg- 
kait aingaapaiat. daB dia Molmeaae das Endproduktea 2200 
batragt. Daa -ird arreicht. indam die arste Einapeiaung mit 
75 g rropylenoxid/min und die zweite mit 105 g Propy lennxl d/ 
•in arbeltet. Oar Auatrag an Po lyp ropy long lyko 1 botrttgt 
200 t lO ml/mln. Das Produkt lot leicht n P nk und hat folH*nd« 
f i T«in«»chB f ten : 

(jH-.'ehl: 51.1 ^' r " ,,hl " °- 01? 

lod-Zebl: 0.12 l,Woilt..t - 5-12 -m.-, 
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(54) VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG LEBENDER POLYETHERALKOHOL-STAEMME ^_ 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteliung lebender Prepoiymere aus einer 
Oxitranverbindung, einem Starter mit mindestens einer Hydroxylgruppe und einem 
Slvmerisationskatalysator der Klasse metailisch-koordinativ wirkender Katalysatoren 
SiSS ErfindungsgemaB w.rd durcn Zugabe 

deL Sysators zur Oxiranverbindung ein Reaktionsgemisch hergesteHt welchem nach der 
Tnltiierungsphase eine Mischung aus Starter und einer Oder mehreren Ox.ranverb.ndungen • 
Lugefugt und Sabei die Temperatur auf 40 bis 120»C gehalten wird. Als Ox.ranve^ndung w.rd 
bovorzuat Propylenoxid eingesetzt. Aus diesen lebenden Stammen s.nd hochmolekulare 
PoW^Sa\^Te herstellblr. we.che ais Ausgangsprodukt fur Polyurethane groBe Bedeutung 
besitzen. 
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Titel der Erflndung 

Verfahren zur Herstellung lebender Polyetheralkohol-S tamme 
Anwendungsgebiet der Erfindung 

Die Erfindung botrifft ein Verfahren zur Herstellung lebend 
Polyetheralkohol-StSmroe aus einem Alkylenoxid, einem Start r 
molekQl tnit mindestens einer Hydro xylgruppe und einem Poly- 
merisationskatalyeator der Klasse metallisch-koordinatiy 
wirkender Katalysatoren, beispielsweise Doppelraetallcyanid- 
komplexverbindungen* 

Aus diesen lebenden StSnnen sind hochmolekulare Polyether- 
alkohole herstellbar, welche ale Ausgangsprodukte fur F|oly- 
urethane groSe Bedeutung besitzen. % 

Charakteriatik der bekannten technischen LSsungen 

Aue der CA-PS 733 600 (analog US— PS 3 AQA 109) iet ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Polyetherdiolen unter Verwendung 
von Wastser ale Starter bekannt, wobei die Hydroxylf unktiona- 
litat annahernd 2 betragt^ Als Katalyeatoren warden Doppel- 
metallcyanid-Komplexe verwendet* 

Nachteil dieses Verfahrens i9t # daB lange Reaktionszeiten 
erforderlich sind, eine breite Molmassenverteilung auftritt 
und aueschlieBlich Diole hergestellt vierden konnen* 
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Di Herstellung v n Poly th ralkoholen der Molmasse 300 bis 
150 OOO mittels m tallisch-koordinativ wirk nd r Katalysator n 
iat in dem US-PS 3 829 505 b schri ben. Ausg hand von ein r 
Oxiranverbindung, elnem Starter und dem Katalysator wird in 
einew gemeinsamen Ansatz die Polymerisation durchgangig bis 
zum Endprodukt gefuhrt. Auch bei diesera Verfahren stehen 
die langen Reektionszeiten einer breiten Anwendung entgegen. 
Aua dera DO-WP 148 957 ist ein Verfahren zur Herstellung hoch- 
molekularer Polyetheralkohole bekannt, die eine enge Molroas^ 
aenverteilung besitzen und nur sehr geringe St rukturdef ekte 
aufweisen. Die Polymerisation erfolgt in Gegenwart von Metall- 
salzen dor Hexacyanoiridiura-III-saure in zwei eng raiteinander 
verknQpften Verf ahrensstuf en bis zum Endprodukt. Aufgrund 
dieser Verf ahrensgestaltung ist nur eine diskontinuierliche 
Arbeitsweiee bei der groBtechnischen Polyetheralkoholherstel- 
lung durchfOhrbar. 

Ziel der Erfindung 

Es ist das Ziel der Erfindung, Prepolymere aus pligomeren 
Alkylenoxiden relativ niedriger Molmasse herzustellen , die 
Qber langere Zeit aktiv bleiben und ohne weitere Aktivierung 
bei Umgebungstemperatur durch einfache Zugabe von weiteren 
Oxiranverbindungen wieder geetartet und zu Polyetheralkoholen 
hSherer Molmasse -und enger Molmassenverteilung weiterverar- 
beitet werden konnen. 

Darlegung des Wesene der Erfindung 

Das Ziel der Erfindung wird erreicht, indem erf indungsgemaB 
aus einer Oxiranverbindung und einem metallisch-koordinativ 
wirkenden Katalysator bei Umgebungstemperatur ein Reaktions- 
gemiach hergestellt wird, welches sich je nach Aktivitat des 
Polymerisetionskatalysators rapide auf eine Temperatur von 
40 bis 120 °C ernarmt, und dann diesem erwarmten Reaktions- 
gemisch eine Mischung aus Starter und einer oder mehreren 
Oxiranverbindungen zugegeben wird, und zwar derart, daB die 
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Temperatur debei auf AO bis 120 °C rhalt n bleibt. 
Oa wesentlichste Merkmal des erf indungsgeraaBen Verfahren9 
zur Herst Hung d r lab nd n Pr polym ran best ht darin. mit 
einer geeigneten Oxiranverbindung und einem geeigneten Kata- 
lysator ein Startergemisch herzustellen und in die ansprin- 
gende Reaktion, d. h. wahrend eines rapiden Temperaturan- 
stiegs des Reaktionsgemi9che9 t eine Mischung aua Starter und 
einer oder nehreren Oxiranverbindungen zuzugeben. Dadurch 
erfolgt eine augenblickliche Einbeziehung des Starters in di 
Reaktion und kein Abbruch derselben. 

Ale Oxiranverbindung wird vorteilhaft Propylenoxid verwendet, 
Es sind jedoch auch andere Verbindungen wie Ethylenoxid, 
C. Butylenoxid, Epichlorhydrin, Allylglycidether , 

2,2 , -bis(4-Hydroxyphenyl)propandiglycidether oder Styroloxid 
geeignet, die in reiner Form oder im Gemisch einsetzber sind* 

Geeignete Starter sind Methanol, Ethanol, Propanol. Hexanol, 
Stearylalkohol, Phenol, Ethylenglykol, Propyleriglykol , Di- 
ethylenglykol. Dip ropy lenglykol , 8utandiol-l ,4, Butandiol-1 ,3 , 
Pentandiol-i ,5, Hexandiol-1 ,6 , niedere Homo- oder Copdlyraere 
der Alkylenoxide , Glycerin, Glycerin-Ethylenoxidether , 
Glycerin-Propylenoxidether , Pentaerythrit , Pentaerithritether , 
Xylit, Sorbit und Saccharose. j 

Geeignete Polyraerisationskatalysatoren entsprechen der all- 
getneinen Formal 



Me e ^"Me B (CN) 6 •cZnCi 2 »dH 2 0»eUigand , 

wobei Me A ein zweiwertiges Metall wie Zn, Mn 11 , Ni 11 oder Fe 11 
Me 8 ein hoherwertiges Metall wie Fe 111 . Co 111 , Mn 111 , 

Ir 111 , W v oder Mo V , 
a eine- ganze Zahl zwischen 1 und 3 Ja nach Wertigkeit 

des Metallcyanidkomplexes , 
b eine ganze Zahl zwischen 1 und 3 zur Aquivalenz der 

Wertigkeit des Metellcyanidkomplexes , 
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c in Zahl zwischen 0,1 and 4.8, 
d ein Zahl zwisch n 0,2 und 2.6 und 
z e ine Zahl zwisch n O.l und 5.9 

bedeuten* 

Als Ligand sind vorzugsweise Alkohole. Ether. Ester. Ketone 
oder Amide geeignet. 

Die Heratellung der Polymerisationakatalysatoren ist bekannt; 
eie kann beiapielaweiae nach US-PS 3 427 256. 3 427 334 oder 
3 427 335 erfolgen* 

Daa erfindungagemaBe Verfahren is t. eine unkomplizierte , 
okonomlsche aowie energiesparende Hethode zur Heratellung 
lebender Prepolymerer und waist den Vorteil einer kurzen 
Initiierungaphase sowie der unproblematischen Einstellung 
der mittleren Molmaase und Hydroxylf unktionalitat auf. 
Mittels der lebenden Prepolymeren aind Voraussetzungen zur 
kontinuierlichen Heratellung von Polyetheralkoholen geachaf- 
fen* 

Aua f Qhrungabeispiele 
Beispiel 1 

Es vtird ein lebender Stamm fur die Heratellung von Poly- . ,. 
etherdiolen hergeatellt: 

In einem 1 1-Sulf ierkolben werden 200 g Propylenoxid und 6 g> 
Zinkhexacyanoferrat-III-ethylenglykoldimethylether unter 
Stickatoff und automatisc'her Temperaturregiatrierung ge- 
rOhrt. Nach 23 Minuten steigt die Temperatur zunachst lang- 
se., dann sehr schnell an. Wenn die Temperatur SO C er- 
reicht hat (nach 26.5 min) . wird in daa Raaktionagemisch ein 
Gemisch aua 400 g Dipropylenglykol und 300 g Propylenoxid 
rait einer derartigen Geschwindigkeit eindosiert, deS die 
Temperatur zwischen SO bis 100 °C gehalten wird. Nach 25 Mi- 
nuten iat die Zugabe beendet. Danach werden noch weitere 
100 g Propylenoxid in etwa 10 Minuten zugegeben. Nach 

1 Stunde Reaktionazeit iat der Stamm rait einer Funktionalitat 

2 und einer mittleren Molmaase 335 zur weiteren Verwandung 
bereit. 
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Zur Kontroll vtorden 33,5 g des Stammes inn rhalb von 
2,5 Stund n bei 80 °C mit 175 g Propylenoxid umgesetzt. 
Man erhalt ein Polypropyl nglykol d r mittler n Molmasse 
2000. 

Die Reaktion wird ait dem gleichen Staram nach einem Monat 
wiederholt* Diese Reaktion verlauft analog, und die Propy- 
lenoxidaufnahme ist bei 80 °C in 2 Stunden 20 Minuten be- 
endet* Das entstandene Polyp ropylenglykol unterscheidet 
sich nach Analysendaten und GPC nicht von dem vorhergehenden^ 

Beispiel 2 

Es wird wie in Beispiel i ein lebender Stamm hergestellt, 
C der als Ausgangsprodukt fOr die kontinuierliche Herstellung 

eines t rif unktionelien Polyetheralkohols dient* Dazu warden 
in einen 6 1-Sulf ierkolben mit automatischer Tempera turauf- 
zeichnung, Rfickf luB-Intensivkuhler , Ruhrer und Tropf t richter 
unter ROhren bei 40 °C 600 g Propylenoxid und 18,6 g Zink- 
hexacyanoiradat-III-diethylenglykoldimethylether als Kataly- 
sator gegeben* Nach 9 Minuten steigt die Temperatur langsera 
an und erreicht nach 10,5 Minuten 85 °C«. Zu diesem Zeitpunkt 
wird aus dem Tropf t richter eiri Gemisch aus 2800 g eines 
Glycerin-Propylenoxidethers der Molmasse 400 (Hydrqxyl-v 
zahi 135) und 1800 g Propylenoxid mit einer solchen Geri 
schwindigkeit zudosiert , daB die Temperatur 100 °C nicht 
Oberschritten wircU Die Zugabe niramt etwa 2 Stunden in-An- 
spruchu Danach liegen 5000 g eines lebenden Stammes mit d r 
mittleren Molmasse von etwa 700 vor. Zu diesem Staram wird 
anschlieBend ein Gemisch aus 300 g Propylenoxid und 500 g 
Ethylenoxid zudosiert* Nach etwa 45 Minuten ist diese Menge 
aufgenoraraen, und der lebende Staram hat ^etzt eine mittlere 
Molmasse von 830* 
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Beiapiel 3 

Es wird in Analogie zu B iapi 1 2 in d r gleichen Apparatur 
sin lebender Staram mit folgend r Zuaammensetzung herge- 
stellt (Temperatur 80 °C): 

Propylenoxid 100 g 

Epichlorhydrin 250 g 

Zinkhexacyanoferrat-III- 
ethylenglykoldimethylether 22,75 g, 

dazu nach 32 Minuten bei 85 °C 
Hexandiol - 1180 g 

Epichlorhydrin 2570 g» 

Nach 4 Stunden ist die Aufnahme beendet* Danach wird ein Ge- 
raisch aus 430 g Ethylenoxid und 1070 g Epichlorhydrin inner- 
halb von 2 Stunden hinzogefugt- Man erhalt 6600 g einea 
lebenden. chlorhaltigen, dif unktionellen Stamraes mit einer 
durchschnittlichen Molmasse von 560. 

56 g dieses Produktes warden nach 14 Tagen mit 144 g Epi- 
chlorhydrin zu einem chlorhaltigen Polyetherdiol der Mol- 
masse 2000 umgesetzt. Die Umsetzung beensprucht bei 93 C 
4,5 Stunden. 

Beiapiel 4 

Es wird ein lebender Staram in einem 2.5 1-Sulf ierkolben mit 
ROhrer. ROckf luBkuhler rait Trockeneis . Tropf trichter mit 
KGhlfinger und au tomatiacher Temperaturregistrierung herge- 
stellt. Dazu werden 50 g Propylenoxid. 100 g Ethylenoxid 
und 11.85 g Zinkhexacyenocobaltat-III-diethylenglykoldi- 
methylether ala Katalysator gegeben, auf 45 °C erwarmt und 
unter Stickstof f atmosphere gerflhrt. Nach 32 Minuten ateigt 
die Temperatur an und hat nach 35 Minuten 82 °C erreicht. 
Bei dieaer Temperatur werden bei 80 bis 100 °C 620 g 
Ethylenglykol. 630 g Ethylenoxid und 520 g Propylenoxid 
innerhalb von 4 Stunden hinzugef ugt . Danach werden noch 
300 g Propylenoxid zugegeben zu einer Gesamtmasse von 2230 g. 
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Oie oittler Molmase betragt 225, Der Staram ist mind atens 

inen Monat bestandig. 
Nach einera Monat werd n zu 225 g des Stamraes 1600 g Propylen- 
oxid gegeben. Die Reaktion dauert bei 80 bia 90 °C 2 Stund n. 
Danach werd on zu dera Polyetherdiol 8 g metalliaches Kaliura 
gegeben und unter RQhren gelost. Nach vollstandiger Losung 
werden noch 480 g Ethylenoxid bei 100 bis 110 °C innerhalb 
von 3 Stunden zugegeben, eine Stunde nachgerOhrt und bei 
80 °C mit 10 %iger Salzaaure auf den pH-Wer't 4.0 eingestellt. 
Nach EntwSsserung. Absaugen von ausgef allenem KCl und Fein- 
trocknung erhalt man das Blockcopolymere Polyetherdiol rait 
einem Ethylenoxidgehalt von 21,7 % mit einem inneren und 
einem endstandigen Ethylenoxidblock , mit einer mittleren 
Molmasse von 2275, einer Hydroxylzahl von 49, O. einer Ood- 
zahl von 0,22 und einem pH-Wert von 5,3. 
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Erf ±ndung9ansp ruch 

1 v rfahren zur Herstelluog lebender Poly theralk hol-Stamme 
* aus in r Oxiranverbindung . In m Starter mit mind stens 
ainar Hydroxylgruppa und einem Polymerisationskatalysator , 
gekennzeichnet dadurch. daB aus der Oxiranverbindung una 
einem metallisch-koordinativ wirkenden Katalysator bai 
Umgebungstemperatur ein Reaktionsgemisch hergestellt 
wird. welches sichje nach AktivitSt des Polymerisetions- 
katalysators rapide auf eine Tamperatur von 40 bis 120 C 
erwarmt. und dann diesera erwarmten Reaktionsgemisch eine 
Mischung aus Starter und einer oder mehreren Oxiranver- 
• bindungen zugegaben wird, und zwar derart. daB die Tera- 
peratur dabei auf 40 bis 120 °C erhalten bleibt. 

2. Verfahren nach Punkt 1. gekannzeichnet dadurch. daB als 
Oxiranverbindung insbesondere Propylenoxid verwendet wird. 

3. verfahren nach Punkt 1, gakennzeichnet dadurch. daB als 
Mischung aus Starter und Oxiranverbindung ein Gemisch aus 
einem niedermolekularen Trishydroxylsther des Glycerins 
und Propylenoxid im- Mol-Verhaltnis 1 : 100 bis 1 : 1 ver- 
wendet wird^ 

4. Verfahren nach Punkt 1. gekennzeichnet dadurch. daB als 
metallisch-koordinativ wirkender Polymerisationskatalysa- 
tor zinkhexacyanocobaltat-lll-ethylenglykoldimethylether. 
Zinkhexacyanocobaltat-III-diethylenglykoldimethylether. 
Zinkhexacyanoiradat-IlI-athylenglykoldioethylether . Zxnk- 
hexacyanoiradat-III-diethylenglykoldimethylether. Zink- 
hexacyanofarrat-III-ethylanglykoldimethylether oder Zank- 
hexacyanofarrat-III-diethylenglykoldimethylether verwen- 

det warden* 

5. verfahren nach Punkt 1. 3 und 4. gekennzeichnet dadurch. 
daB Dipropylenglykol und Propylenoxid eingesetzt werden. 
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